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 ملخص

 

ي أن الأس  يصف
ز الخام والمعدل. أظهرت نتائج الأس الهيدروجينز از حمض الساليسيليك بالطي  ز هذا العمل امت 

ي 
از بعد الأ هو 7الهيدروجينز ز ي  موديلدقيقة من الاتصال، مع تطبيق  120فضل. يتم الوصول إلى توازن الامت 

تيب الثانز الت 

. يتم وصف ز ز اللل Temkin موديل  و  Redlich Peterson  بموديلالتوازن  إبزوتارم الزائف لكلا المادتي  خام والمعدل، طي 

 . از عملية قيم الإيجابية للطاقة الحرة أن ال أظهرتعلى التوالىي ز ز المعدل. النتائج الامت  المتحصل عليها ليست تلقائية للطي 

 .لإزالة الملوثات من مياه الصرف هذه المواد إلى أنه يمكن استخدام تشت  

 كلمات السر: الطين, الامتزاز, حمض الساليسيليك, النمدجة

 

 

 

Résumé 

Le présent travail décrit l’adsorption de l’acide salicylique par l’argile brute et modifiée. 

Les résultats du pH montrent qu’un pH de 7 est meilleur. L’équilibre d’adsorption est atteint 

après 120 minutes de contact, avec l’application du modèle de pseudo seconde ordre pour les 

deux matériaux. Les isothermes à l’équilibre sont décrites par le modèle de Redlich Peterson et 

Temkin pour la bentonite brute et modifiée, respectivement. Les valeurs positives de l’énergie 

libre montrent que le processus est non spontané pour l’argile modifiée. Ces résultats indiquent 

que les matériaux peuvent êtes utilisés à l’élimination des polluants à partir des eaux usées. 

Mots Clés : Argile ; Adsorption ; Acide salicylique, Modélisation. 

Abstract 

The present work describes the adsorption of salicylic acid by raw and modified clay. 

The pH results show that a pH of 7 is best. Adsorption equilibrium is reached after 120 minutes 

of contact, with the application of the pseudo-second-order model for both materials. 

Equilibrium isotherms are described by the Redlich Peterson and Temkin model for raw and 

modified bentonite, respectively. The positive free energy values show that the process is non-

spontaneous for modified clay. These results indicate that the materials can be used to remove 

pollutants from wastewater. 

Keywords: Clay; Adsorption; Salicylic acid, Modeling. 
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INTRODUTION GENERALE 
 

Les produits pharmaceutiques sont considérés comme des polluants émergents en raison 

de leur présence dans les eaux de boisson et de surface. L’acide salicylique (AS) est un 

analgésique et antipyrétiques utilisé chez les enfants et les adultes. Il est considéré comme un 

médicament le plus vendu dans le monde [1].  

L'acide salicylique peut causer de graves problèmes environnementaux à forte 

concentration élevée, il peut provoquer des maux de tête, des nausées et même endommager le 

foie et les reins. Dans les ressources en eau, ils ont été associés à des lésions hépatiques, à la 

stérilité et à la féminisation des espèces aquatiques [2].  

Afin de réduire efficacement le risque de pollution par l'AS, différentes méthodes ont 

été conçues pour éliminer l'AS, notamment l'extraction par solvant [3], la séparation par 

membrane [4] , l'oxydation photocatalytique [5] et l'adsorption [2], [6]. 

L'étude de l'adsorption des composés pharmaceutiques sur des adsorbants poreux est 

importante en raison des applications dans divers domaines tels que l'environnement, la 

médecine, les industries pharmaceutiques, chimiques et alimentaires  [7]. 

Récemment, une grande variété de matériaux adsorbants tels que le composite [6], le 

carbone poreux hiérarchique [8], biochar [9] et les argiles  ont été étudiés pour l'élimination de 

l’AS. 

Les argiles sont largement utilisées dans les produits pharmaceutiques comme 

excipients, agents de protection et adsorbants [10]. Les interactions argile-médicament sont des 

phénomènes assez complexes car elles impliquent des forces physiques ou de Van der Waals, 

des liaisons hydrogène, l'échange d'ions, la coordination et la chimisorption [11]. 

L'argile, un minéral naturel, est connue pour être un matériau peu coûteux permettant 

d'éliminer efficacement les composés toxiques présents dans les eaux usées [12], [13]. C'est 

donc un candidat potentiel pour la récupération des ressources en eau. En particulier, la 

bentonite a été utilisée comme adsorbant pour traiter les composés organiques et inorganiques 

toxiques en raison de sa capacité d'échange sans affecter la structure minérale de bentonite [14]. 

En outre, des études récentes ont suggéré que la bentonite naturelle native peut être utilisée 

efficacement pour absorber les contaminants d'une solution aqueuse. 
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Actuellement, l'amélioration de la surface spécifique des adsorbants et l'augmentation 

de la quantité de groupes fonctionnels polaires sont des méthodes principales pour améliorer la 

capacité d'adsorption des adsorbants [15].  La bentonite naturelle a été modifiée à l'aide de 

divers produits chimiques, tels que le polyacrylate, le bromure de cétyl-triméthylammonium 

(également appelé bromure d'hexadécyl-triméthylammonium, H2SO4 ou NaOH, et 

Polyéthylèneimine et les résultats obtenus ont démontré que ces modifications ont non 

seulement amélioré les caractérisations de la bentonite naturelle mais aussi augmenté l'efficacité 

adsorptive [11]. 

Le manuscrit traite l’utilisation de l’argile brute et modifiée pour l’adsorption d’acide 

salicylique. Le manuscrit est divisé en deux chapitres : 

            Dans le premier chapitre on a abordé quelques généralités sur les techniques de 

séparation, la méthode d’adsorption, matériaux adsorbants, les colorants, antibiotiques etc ... 

           Le deuxième chapitre concerne la partie expérimentale qui traite l’adsorption de l’AS en 

utilisant la bentonite brute et modifiée. Différents paramètres ont été examinés : pH de solution, 

temps de contact, concentration du polluant et la température. Une modélisation des isothermes 

d’adsorption par différents modèles. Ainsi que le calcul des erreurs par différentes formules 

pour chaque modèle. De plus, la modélisation non linéaire des isothermes d’adsorption a été 

effectuée. L’évolution des grandeurs thermodynamique pour l’adsorption de l’AS par les deux 

matériaux a été déterminée. 

 Enfin, une conclusion, regroupe les différents résultats trouvés. 
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I.1. INTRODUCTION 

Il existe plusieurs méthodes physique, chimique et biologique pour traiter et décolorer des 

effluents pollués tel que la coagulation et la floculation, la biodégradation, l’oxydation chimique, 

l’échange d’ions, et les méthodes électrochimiques. L’adsorption est la technique la plus adoptée 

pour l’élimination des polluants, grâce à sa grande capacité d’épurer les eaux contaminées. Dans 

ce chapitre nous présenterons une étude bibliographique sur les techniques de séparation et 

quelques généralités sur l’adsorption. Ainsi, des informations essentielles sur les polluants et nos 

adsorbants. 

 

I.2. ADSORBANTS  

I.2.1. Charbon actif 

Le charbon actif est un matériau utilisé depuis longtemps dans l’industrie pour l’épuration 

de fluides ou dans l’industrie chimique pour ses capacités de catalyse. Il est connu pour ses 

propriétés adsorbants. Sa surface spécifique est largement supérieure aux supports solides 

classiques de 400 à 2500 m2 g-1 (Figure I.1). Il est généralement produit à partir des ressources 

naturelles (bois, écorces, coques de noix de coco, noyaux d’olives), des matériaux fossiles 

(houille, tourbes, lignite) ou encore des résidus pétroliers, de pneumatiques [1], etc... 

 

Figure I.1 : Image microscopique du charbon actif 

I.2.2. Zéolithes 

Les zéolithes sont une famille de minéraux aluminosilicates cristallins qui a été 
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découverte en 1756 par B. Cronstedt lors de l’étude de la stabilité thermique de la stilbite, un 

minerai naturel. Au cours de celle-ci, il a observé l’apparition de bulles, à partir de 150 °C, à la 

surface du minerai, comme si la surface de celui-ci était en ébullition [2], nommant ainsi cette 

famille de minéraux les zéolithes du grec "pierre qui bout". De nos jours, 231 types de structures 

de zéolithes ont été dénombrés dont 62 sont d’origine naturelle. Une désignation de ces structures 

a été établie par la commission de l’association internationale des zéolithes (IZA) par un code à 

trois lettres majuscules (par exemple, FAU pour la structure Faujasite à laquelle les zéolithes X et 

Y appartiennent) [3]. 

 

Figure I.2 : Image des Cristaux de zéolithe 

I.2.3. Gels de silice 

Le gel de silicate est un hydroxyde de silicium de formule chimique Si (OH)4 (Figure I.3). 

Malgré son appellation, il se présente sous forme d’une bille sphérique et dure. Du faite de sa 

structure particulière, le gel de silicate à une polarité très forte, lui permettant d’adsorber des 

quantités d’eau à sa surface. Malgré une très grande porosité de sa structure (600 m²/g), l’eau 

n’est pas absorbée dans la structure interne. Pour illustrer cette grande porosité, une petite cuillère 

de gel de silicate aurait la surface d’un terrain de football [4]. 
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Figure I.3 : Image de gel de silice  

Le gel de silicate a une grande capacité d’adsorption d’eau. Cette efficacité diffère en 

fonction de l’humidité relative (RH) de l’air ambiant : plus l’air ambiant est humide (RH élevé) 

plus l’efficacité du gel de silicate sera élevée. Par rapport à d’autres matériaux, il est efficace 

même avec des RH faibles [5]. 

I.2.4. Alumines activées  

Les alumines activées sont des oxydes d'aluminium poreux activées à 1000 °C et de 

formule Al2O3.nH2O (Figure I.4). Elles sont préparées par déshydratation et recristallisation de la 

bauxite à température élevée. Les alumines activées présentent à la fois des caractéristiques acide 

et basique, elles sont généralement utilisées en raison des propriétés hydrophiles et sont 

couramment retenues pour le séchage de gaz ou de liquide. La surface spécifique est de l’ordre de 

300 à 400 m2/g. La taille de la particule s’étend du millimètre au centimètre [6]. 

 

Figure I.4 : Billes d’alumines activées  

I.2.5. Solides Organo-Métalliques (MOFs) 

Les polymères de coordination poreux, ou Metal Organic Frameworks (MOFs) sont une 
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nouvelle classe de solides développés principalement depuis une vingtaine d'années. Ils sont 

composés de sous-unités inorganiques liées entre elles par des ligands organiques via des 

interactions iono-covalentes fortes, définissant une structure tridimensionnelle cristallisée (Figure 

5.1). La taille et la géométrie des unités inorganiques, celles des ligands, la coordination de 

chacun et les conditions de synthèse influencent la structure pour donner des solides, denses ou 

poreux, et déterminer la forme et la taille de ces pores. Leur chimie repose donc sur des notions 

empruntées à la chimie de coordination, à la chimie organique et à la chimie du solide [7]. 

 

 

 

 

 

 

Figure I.5 : Représentation schématique d'un MOFs 

I.2.6. Biomasse  

La biomasse adsorbante est un matériau qui peut être utilisé pour éliminer les polluants de 

l’eau. Les  sont des matériaux réutilisables et respectueux de l’environnement qui peuvent être 

fabriqués à partir de déchets agricoles et forestiers, tels que  la tourbe, la chitine, les écorces de 

bois et d’autres déchets industriels1. Ils sont utilisés pour éliminer les colorants et autres 

polluants de l’eau [8]. 

I.2.7. Argiles  

I.2.7.1. Définition  

Le mot « argile » fait référence à un matériau naturel composé principalement de 

minéraux à grains fins, qui est généralement plastique après hydratation avec une quantité d’eau 

appropriée et qui durcit en séchant ou en chauffant . Les argiles, roches d’origine sédimentaire ou 

https://www.frontiersin.org/articles/10.3389/fenvs.2021.764958/full
https://www.frontiersin.org/articles/10.3389/fenvs.2021.764958/full
https://www.frontiersin.org/articles/10.3389/fenvs.2021.764958/full
https://www.frontiersin.org/articles/10.3389/fenvs.2021.764958/full
https://www.frontiersin.org/articles/10.3389/fenvs.2021.764958/full
https://www.frontiersin.org/articles/10.3389/fenvs.2021.764958/full
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volcanique sont des hydrosilicates d’Aluminium, de Magnésium ou de Fer .Le vocable argile 

provient du mot grec «Argos» qui signifie matière blanche. Les argiles naturelles sont constituées 

de particules dont le diamètre est inférieur à 2 µm qui s’agglomèrent souvent pour donner des 

agrégats polycristallins. L’un des plus petits éléments formant les argiles, le tactoïde,  est obtenu 

par l’empilement de plusieurs feuillets. Les argiles sont divisées en deux grandes classes les 

cationiques que l'on trouve abondamment dans la nature et Les argiles anioniques rares dans la 

nature sont simples et relativement peu couteuses à synthétiser au laboratoire .Les minéraux 

argileux sont alors des phyllosilicates de petite taille [9]. 

I.2.7.2. Classification des argiles  

Les différentes familles de minéraux argileux sont également différenciées par le nombre 

de couches mises en commun dans le feuillet élémentaire et par la façon dont ces feuillets 

s’empilent. L’empilement peut concerner des feuillets identiques (minéraux argileux simples) ou 

différents (minéraux argileux interstratifiées) [10]. 

 Minéraux 1:1 (TO) 

Le feuillet est constitué d’une couche tétraédrique et d’une couche octaédrique. Il est 

qualifié de T:O ou de type 1:1. Son épaisseur est d’environ 7A°. C’est la famille des kaolinites 

[11].  

 Minéraux 2:1 (TOT)  

 Les feuillets élémentaires de cette famille sont composés de deux couches 

tétraédriques et une couche octaédrique, avec la seconde couche (T) retournée par rapport à la 

première. Dans ce cas, la maille élémentaire est formée de six sites octaédriques et huit sites 

tétraédriques. Les groupes représentatifs de cette famille sont le talc et la pyrophyllite, les 

smectites, les vermiculites, les micas, les illites et les chlorites [10].  

 

Minéraux argileux interstratifiés  

 L’épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux résultent du mélange régulier ou 

irrégulier d’argile [11]. 
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I.3. TECHNIQUES D’ÉLIMINATIONS  

I.3.1 Photocatalyse hétérogène 

La photocatalyse hétérogène est un procédé de dépollution de l'eau et de l'air. Elle 

comprend la dégradation de plusieurs composés organiques sources de pollution, tels que : les 

colorants, les solvants, les engrais, les pesticides, les composés organiques volatils (COV), etc. 

Cette dégradation peut être complète (minéralisation complète des contaminants) ou partielle 

(production de produits intermédiaires). En fait, le terme photo-catalyse est plus large, il n'est pas 

basé sur la catalyse de la lumière, mais sur l'accélération de photo-réactions basée sur la présence 

d'un catalyseur. Le terme photo-réaction est parfois remplacé par réaction photo-induite ou 

réaction photo-activée [13]. 

I.3.1.2. Procédés d’oxydation avancés (dégradation)  

Les procédés d’oxydation avancés (POA) sont des techniques émergeantes qui consistent 

à dégrader les molécules jusqu’à leur minéralisation (CO2 et H2O). Ces méthodes consistent à 

produire des radicaux très oxydants et non sélectifs, comme les radicaux hydroxyles OH•, 

superoxyde O2•  radical hydroperoxyde HO2•  radical d’ozone O3•-,…etc., au sein de la solution 

par différentes voies (photochimiques, électrochimiques,…). Ces techniques fonctionnent à 

température et pression ambiante et elles sont divisés en deux catégories : les procédés non 

photochimiques et les procédés photochimiques [12]. 

I.3.2. Procédés membranaires 

Une membrane est une barrière physique constituée d’un matériau poreux semi-

perméable qui autorise le passage sélectif de certains composes d’un milieu a un autre. Ce 

transfert s’effectue sous l’action d’une force motrice, qui peut être un gradient de potentiel 

électrique, de concentration, d'activité ou de pression. Dans ce dernier cas, les procédés 

concernés sont regroupés sous le terme ≪ procédés baromembranaires ≫ et la force agissante qui 

consiste en une différence de pression appliquée de part et d’autre de la membrane est appelée 

pression transmembranaire. En fonction de la taille des pores de la membrane mise en œuvre, on 

distingue quatre procédés baromembranaires : la microfiltration (MF), l’ultrafiltration (UF), la 

nanofiltration (NF) et l’osmose inverse (OI) (Figure 6.1). A noter que dans le cadre de la 
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production industrielle d’eau potable, ce sont principalement les membranes d’ultrafiltration qui 

ont sont choisies pour réaliser l’étape de clarification [14]. 

 

Figure I.6 : Image d’un procédé membranaire 

I.3.3. Adsorption 

I.3.3.1. Définition  

L’adsorption est un phénomène physico-chimique se traduisant en particulier par une 

modification de concentration à l'interface de deux phases non miscibles. C’est un phénomène de 

surface par lequel des molécules de gaz ou de liquides se fixent sur les surfaces solides des 

adsorbants selon divers processus plus ou moins intenses [15] (Figure I.7). 

 

Figure I.7 : Principe d'adsorption  

I.3.3.2. Types d’adsorption 

La force d’adsorption et la nature des liens qui unissent les molécules adsorbées au solide 

varient dans une grande proportion selon les systèmes. Il est cependant possible de séparer 

l’adsorption en deux types :   

- L’adsorption physique ou physisorption.   

- L’adsorption chimique ou chimisorption. 
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I.3.3.2.1. Adsorption physique 

L’adsorption physique est un phénomène réversible qui résulte de  l’attraction entre les  

atomes constituant la couche superficielle du solide et les molécules de la phase gazeuse ou 

liquide se trouvant au contact du solide. Ces forces d'interaction font intervenir des forces de Van 

der Waals, ces forces ne détruisent pas l’individualité des molécules adsorbées et lorsqu’elles 

opèrent, elles correspondent à des énergies faibles qui sont de l’ordre de 2 à 10K cal/mol [16]. 

I.3.3.2.2. Adsorption chimique 

 Elle met en jeu une ou plusieurs liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre 

l'adsorbât et l'adsorbant. La chimisorption est généralement irréversible, produisant une 

modification des molécules adsorbées. Ces dernières ne peuvent pas être accumulées sur plus 

d’une monocouche. Seules sont concernées par ce type d’adsorption, les molécules directement 

liées au solide. La chaleur d’adsorption, relativement élevée, est comprise entre 20 et 200 

kcal/mol. La distance entre la surface et la molécule adsorbée est plus courte que dans le cas de la 

physisorption [17]. 

I.4. POLLUANTS 

I.4.1. Colorants 

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une 

manière durable. Il possède des groupements qui lui confèrent la couleur, appelés chromophores 

et des groupements qui permettent sa fixation, les auxochromes . Les matières colorantes se 

caractérisent par leur capacité à absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible (de 

380 à 750 nm). La transformation de la lumière blanche en lumière colorée par réflexion sur un 

corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de l'absorption sélective d'énergie par certains 

groupes d'atomes appelés chromophores. La molécule colorante est un chromogène [18]. 

I.4.2. Pesticides 

L’étymologie du mot pesticide s'est construite à partir du suffixe «-cide» qui signifie 

«tuer» et de la racine anglaise pest (animal, insecte ou plante nuisible) provenant du latin Pestis 

(peste) qui désignait le fléau en général. Donc les pesticides sont des composés chimiques dotés 

de propriétés toxicologiques, utilisés par les agriculteurs pour lutter contre les animaux ou les 

plantes jugés nuisibles aux plantations. Le terme pesticide couvre un champ plus vaste et général 
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que les expressions « produit phytosanitaires » ou « produits phytopharmaceutiques » car il 

englobe toute substance, naturelle ou de synthèse, capable de contrôler, de repousser ou de 

détruire des organismes dits nuisibles, ou indésirables ou les médicaments destinés à protéger les 

animaux domestiques, gibiers et autres [19]. 

I.4.3 Métaux Lourds 

Les métaux lourds sont des polluants engendrés par l'activité humaine et ont un fort 

impact toxicologique. L’évaluation des quantités des métaux dans les déchets est nécessaire et 

permet d’évaluer leur potentiel polluant et par conséquent, d’entreprendre les mesures 

appropriées pour atténuer leur impact sur la santé des populations et sur l’environnement [19]. 

I.4.4. Antibiotiques 

Les antibiotiques sont des substances naturelles, hémi-synthétiques ou synthétiques qui 

sont capables d’inhiber la croissance bactérienne ou de tuer les bactéries. Le tout premier d’entre 

eux fut la pénicilline, un sulfamide utilisé comme antibactérien contre certaines infections à 

streptocoque. Ce n’est qu’en 1945, à la fin de la seconde guerre mondiale que la pénicilline est 

fabriquée industriellement en grande quantité et commercialisés. Quelques années plus tard en 

1942, la première résistance aux sulfamines est décrite suivie en 1946 de la résistance à la 

pénicilline G mais c’est le japonais T. Watanabe qui démontre pour la première fois l’origine 

génétique de l’antibiorésistance en montrant que le gène responsable est porté par un plasmide 

bactérien [20]. 

I.4.5. Acide salicylique 

I.4.5.1. Définition 

Le nom de l'acide salicylique est dérivé du mot latin «Salix » qui signifie l'arbre de saule. 

Cet acide ayant été isolé pour la première fois dans l'écorce de cet arbre en 1828. Les Indiens 

d’Amérique et les Eurasiens utilisaient depuis longtemps les écorces de saule (salix) pour 

soulager leurs maux et leurs douleurs. Il est le constituant de l’aspirine et l’acide acétylsalicylique 

[21]. 

L'acide salicylique est un acide carboxylique, considéré comme une phytohormone. Il 

appartient à un groupe extrêmement divers de composés phénoliques. Il est présent en abondance 
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dans l’écorce et les feuilles des plantes. C’est un régulateur de croissance. AS joue un rôle, 

notamment dans l'induction de réponse de défense des plantes contre des conditions 

environnementales défavorables [22]. 

I.4.5.2. Propriétés physico- chimiques 

L'acide salicylique ou l’acide ortho-hydroxybenzoïque est un métabolite phénolique 

produit par les plantes. Il possède un anneau aromatique avec un groupe d'hydroxyle (Figure I.7). 

L'acide salicylique est modérément soluble dans l'eau mais fortement soluble dans les dissolvants 

organiques polaires. Acétyle salicylique, commercialement connu sous le nom d'aspirine [23]. 

Les propriétés physico-chimiques de l’acide salicylique sont présentées dans le tableau I.1. 

 

Figure I.7 : Acide salicylique . 

Tableau I.1 : Propriétés physico-chimiques de l’acide salicylique [24] 

 

 

 

 

 

 

Propriétés chimiques 

Formule : C7H6O3 

Masse molaire : 138 ,120 g/mole 

pH = 2,4 

pKa = 2,98 à 20 °C 

Propriétés physiques 

Poudre cristalline 

Température de fusion : 157-159 °C 
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I.4.5.3. Utilisations 

L'acide salicylique est l'un des composés anti-stress le plus connu employé par des êtres 

humains. Les propriétés médicales de l'acide salicylique sont connues depuis longtemps, surtout 

pour son action contre la fièvre. On l'extrait principalement du saule, salix en latin dont il tire son 

nom. Dans la lutte contre la fièvre, il est désormais supplanté par d'autres médicaments plus 

efficaces comme l'aspirine (qui en est un dérivé), ou le paracétamol . 

L'acide salicylique connaît de nombreux usages tant en cosmétique qu’en dermatologie. Il 

n'est désormais plus utilisé pour son action apaisante (antalgique) et on le retrouve dans de 

nombreux produits en dermatologie en complément d'un autre principe actif. Il est par exemple 

utilisé dans le traitement de l'acné, des verrues ou de l'hyperhidrose. L’acide salicylique possède 

aussi un puissant pouvoir antibactérien. Il réduit considérablement la quantité de microbes 

présente à la surface de la peau acnéique, en l’occurrence le Propionibacterium acnes (PBA) et 

le Staphylococcus aureus (Staphylocoque doré) . 

En cosmétique, l'acide salicylique est utilisé comme actif kératolytique et antibactérien. 

 Il détruit le ciment intercellulaire, et provoque ainsi l’élimination des cellules mortes. On 

le trouve souvent associé à l’acide lactique ou à la teinture de thuya, pour amplifier son 

action. 

 Il freine également la prolifération de microbes à la surface de la peau. 

L’acide salicylique est utilisé aussi en petites quantités comme conservateur 

alimentaire et antiseptique [25]. 

1.4.5.4. Toxicité  

L’acide salicylique c'est un produit toxique lorsqu’il est utilisé en concentration 

importante ou sur une période trop longue, il peut occasionner rougeurs, picotements et 

démangeaisons. Il est prouvé que l’acide salicylique est très dangereux pour l'être humain à une 

concentration élevée. Il est capable de pénétrer et de décomposer les graisses et les lipides, 

provoquant des brûlures chimiques modérées de la peau. L’acide salicylique peut causer de 

graves problèmes environnementaux à une concentration élevée qui peut provoquer des maux de 

tête, des nausées et même endommager le revêtement des pores et même avoir des effets néfastes 

sur le foie, les reins et la rate [26]. 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Fi%C3%A8vre
https://fr.wikipedia.org/wiki/Saule
https://fr.wikipedia.org/wiki/Latin
https://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_ac%C3%A9tylsalicylique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Parac%C3%A9tamol
https://fr.wikipedia.org/wiki/Antalgique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Acn%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/wiki/Verrue
https://fr.wikipedia.org/wiki/Hyperhidrose
https://fr.wikipedia.org/wiki/Conservateur_alimentaire
https://fr.wikipedia.org/wiki/Conservateur_alimentaire
https://fr.wikipedia.org/wiki/Antiseptique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Toxicit%C3%A9
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CHAPITRE II 

ADSORPTION D’ACIDE SALICYLIQUE PAR BENTONITE BRUTE ET 

BENTONITE MODIFIEE 

II.1. INTRODUCTION  

Nous avons examiné l’adsorption d’un produit pharmaceutique acide salicylique sur la 

bentonite modifiée. Différents paramètres ont été considérés tels que : pH de solution, temps de 

contact et la température, ensuite une modélisation des données cinétique et des isothermes 

d’adsorption, les modèles ont été évalués par le calcul des erreurs. Enfin calcul des paramètres 

thermodynamique afin de décrire le processus d’adsorption. 

 

II.2. MODIFICATION DES MATERIAUX 

II.2.1. Mode opératoire 

La bentonite a été modifiée par un tensioactif. Une quantité de bentonite a été mélangée 

avec le tensioactif un certain temps, sous agitation magnétique et à température donnée. La 

solution est filtrée et l’échantillon solide lavé par l'eau distillée et séché à l'étuve pendant une 

nuit.  

 

II.3. ADSORPTION D’ACIDE SALICILIQUE 

II.3.1. Conditions opératoire 

Pour chaque expérience d’adsorption réalisée, 20 mg de matériau sont mélangés avec 

20 mL de solution d’acide salicylique à différents pH et à la concentration désirée. Le mélange 

est agité pendant un certain temps. La fluctuation de températures dans le thermoplongeur est 

± 1 °C. Par la suite, le mélange est centrifugé. La quantité de l’acide salicylique (AS) adsorbée 

par la bentonite brute et modifiée est déterminée à l'aide du spectrophotomètre OPTIZEN UV–

Vis. 

Différents paramètres ont été considérés suite à une optimisation du pH, temps de contact et de 

concentration. Le tableau II.1 regroupe l’ensemble des conditions opératoires. La quantité 

adsorbée à l’équilibre (mg) par unité de masse d’adsorbant (g), est donnée par la relation 

suivante : 

                𝑸𝒆 = (𝑪𝒊 − 𝑪𝒆)  ×
𝑽

𝒎
                                                  (II.1) 

Où    Ci : Concentration initiale d’AS (mg L-1). 
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        Ce: Concentration de AS à l’équilibre (mg L-1). 

        V : Volume de la solution (L). 

        m : Quantité d’adsorbant (g). 

 Pour l’étude cinétique, Qe et Ce ont été remplacés par Qt et Ct, respectivement, avec :  

        Qt : Quantité adsorbée à l’instant t (mg g-1). 

        Ct : Concentration à l’instant t (mg L-1). 

Tableau II.1 : Conditions opératoires considérées pour l’adsorption d’AS par bentonite brute 

et modifiée 

1 / pH 

Temps 

de contact  

(min) 

Concentration de 

l’adsorbat 

(mg L-1) 

Concentration  de 

l’adsorbant (g L-1) 

pH de 

la solution 

 

Température 

(°C) 

 

120 
80 1 

3 

5 

7 

9 

11 

25 

2 / Cinétique 

Temps de 

contact (min) 

Concentration 

de l’adsorbat 

(mg L-1) 

Concentration  de 

l’adsorbant (g L-1) 

pH de la 

solution 

Température 

(°C) 

5 

10 

20 

30 

40 

60 

120 

240 

40 

80 
1 7 

25 

40 

55 

3 / Isothermes d’adsorption 

Temps de 

contact               

(min) 

Concentration de 

l’adsorbat 

(mg L-1) 

Concentration  de 

l’adsorbant (g L-1) 

pH de la 

solution 

Température 

(°C) 

120 

20 

40 

60 

80 

100 

120 

160 

1 7 

25 

40 

55 
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II.3.2. Obtention de la courbe d’étalonnage 

La détermination de la courbe d'étalonnage a été réalisée par spectrophotométrie. 

L’acide salicylique a été dosé à 297 nm. L’évolution de la densité optique est linéaire jusqu’à 

10 ppm avec R2 =0,993. Le tracé de la courbe d'étalonnage est représenté sur la figure II.1 

 

                             

Figure II.1. Courbe d’étalonnage d’acide salicylique établie à 297 nm. 

II.4. EFFET DU pH 

La figure II.2 présente l’évolution de la quantité adsorbée à l’équilibre de l’AS par 

bentonite brute (bent) et bentonite modifiée (bent modifiée) en fonction du pH de solution.  
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Figure II.2. Effet du pH sur la rétention d’acide salicylique par les bentonites. 

La figure II.2 montre l’évolution de la quantité adsorbée à l’équilibre par chaque 

matériau en fonction du pH de la solution. La capacité de rétention dépend du pH . Elle est 

maximale pour un pH de 5 pour la bentonite brute et 7  pour la bentonite modifiée. 

 Pour la bentonite modifiée, l'adsorption d’AS est principalement attribuée à l'attraction 

électrostatique entre l'anion carboxylate de l’AS et la charge positive du tensioactif.   

Les valeurs du pH ont une influence sur la capacité d'adsorption. L'adsorption de AS sur 

la bentonite modifiée varie considérablement avec le changement de la valeur du pH (figure 

II.2). Lorsque le pH est de 7, la capacité d'adsorption atteint le maximum de 58,65 mg/g. Par la 

suite, la quantité d'adsorption a diminué avec l'augmentation de la valeur du pH de la solution 

aqueuse de l’AS. Lorsque le pH est supérieur à 8, la quantité d'adsorption reste pratiquement 

inchangée. En solution acide (pH < 3,67), l'état principal de l'AS est constitué de molécules 

neutres. L'ionisation de l'AS est atténuée par une concentration plus élevée d'ions hydrogène, 

ce qui entraîne une diminution de la capacité d'adsorption. La capacité d'adsorption peut être 

liée à la distribution des espèces de l’AS à différentes valeurs de pH. Lorsque le pH est élevé, 

la concentration plus importante de l'anion carboxylate de l'AS est bénéfique pour l'équilibre 

d'adsorption de l'échange d'ions. La même évolution a été trouvé par Sun et al.[1]. Au fur et à 

mesure que le pH augmente, davantage de l’AS sont ionisés en dianions, qui sont plus solubles 

dans l'eau. La concurrence entre la dissolution et l'adsorption entraînera une diminution 

progressive de la capacité d'adsorption avec l'augmentation de la valeur du pH de la solution 
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aqueuse de l’AS. Wilman et al. [2],  ont trouvé qu’un pH=6 est meilleur pour l’adsorption de 

l’AS par une zéolithe modifiée.  Pour la bentonite brute la variation du de pH n’influe pas sur 

la capacité d’adsorption d’AS. 

 

II.5. CINETIQUE D’ADSORPTION 

L’une des plus importantes caractéristiques définissant l’efficacité d’une adsorption, la 

cinétique d’adsorption.  

L’évolution de la quantité adsorbée en fonction du temps de contact est représentée sur la figure 

II.3. 

 

Figure II.3. Evolution de la quantité adsorbée d’acide salicylique par les bentonites en 

fonction du temps à 25 °C. 

  L’adsorption d’AS est très rapide au cours des dix premières minutes, pour l’ensemble 

des échantillons. Les courbes tendent par la suite vers un palier. L’équilibre est atteint après 

120 min de contact, pour les deux échantillons. Au-delà la variation n’est plus significative. 

Wang et al.[3] est montré que 100 min, est suffisante pour atteindre l’équilibre dans le cas 

d’élimination d’AS par un polymère à base de chitosane. BESSAHA et al. [4], ont montré que 

le temps d’équilibre pour le rétention du méthyl orange sur la bentonite brute est de 2 heures. 

L’effet de la température sur la cinétique d’adsorption est représenté sur la figure II.4 et II.5. 

0

10

20

30

40

50

60

70

0 50 100 150 200 250

Q
u

a
n

ti
té

 a
d

so
r
b

ée
 (

m
g
 g

-1
)

Temps(min)

bent

bent modifié



 

 

CHAPITRE II : ADSORPTION D’ACIDE SALICYLIQUE PAR BENTONITE BRUTE ET 

BENTONITE MODIFIEE 

22 

 

Figure II.4. Evolution de la quantité adsorbée d’acide salicylique par la bentonite brute en 

fonction du temps. 

 

Figure II.5: Evolution de la quantité adsorbée d’acide salicylique par la bentonite modifiée 

en fonction du temps et la température. 
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Les figures II.4-5 montrent que la capacité de rétention d’AS par la bentonite brute et 

modifiée n’est pas influencée par la température. Wang et al.[5], ont montré que la température 

n’influe pas sur l’adsorption de l’AS par polypyrrole-TiO2  

II.5.1. Modélisation des données cinétique 

II.5.1.1. Modèle de pseudo-premier ordre 

L’équation de pseudo-premier ordre ou équation cinétique de Lagergren [6] est basée 

sur la supposition que le taux de rétention d’un soluté, au cours du temps, est proportionnel à la 

différence entre la quantité adsorbée à l’équilibre et celle adsorbée à un instant t, soit: 

     dQt /dt  = k1 (Qe - Qt)             (II.2) 

Où  Qt = 0  à t = 0, l’équation  II.2 peut être intégrée comme suit: 

                                 log (Qe - Qt) = log Qe - (k1 .t / 2,303)              (II.3) 

Qe: quantité adsorbée à l’équilibre (mg g-1) ; 

Qt: quantité adsorbée au temps t (mg g-1) ; 

k1: Constante de vitesse de pseudo-premier ordre (min-1) ; 

t : temps de contact (min) ; 

Si la cinétique d’adsorption suit le modèle de pseudo-premier ordre, le tracé de                

log (Qe-Qt) en fonction du temps est une droite de pente - k1/2,303. Les paramètres de 

linéarisation des données cinétique sont regroupés dans le tableau II.2 
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Tableau II.2: Paramètres de linéarisation du modèle de pseudo-premier ordre. 

 

Nous constatons que ce modèle n’est pas en bonne adéquation avec nos résultats (Tableau II.2), 

car l’ensemble des valeurs de coefficient de détermination sont faibles, ainsi une différence 

entre les valeurs des quantités adsorbées calculées et expérimentales confirme la non validité 

de ce modèle (Figure II.6 et II.7). 

II.5.1.2. Modèle de pseudo-second ordre 

 Ho et McKay [7] ont représenté le modèle cinétique de pseudo-second ordre par l’équation : 

 

                                    dQt /dt  = k2 (Qe - Qt)2                                                          (II.4) 

En intégrant l’équation II.4 et en notant que Qt = 0 à t = 0, l’équation obtenue après 

réarrangement devient :       

                               t /Qt = (1/ k2.Qe
2) + t / Qe                                                  (II.5) 

Où  k2 est la constante de vitesse de pseudo-second ordre (g mg-1min-1) 

 

Adsorbants 

Modèle de pseudo-premier ordre 

T 

(°C ) 

Concentration de 

l’adsorbat (mg L-1) 

Qeexp 

(mg g-1) 

Qecal 

(mg g-1) 
k1(min-1) R2 

 

Bent 

 

 

 

25 

 

40 1,425 2,263 0,0557 0,832 

80 8,184 8,402 0.012 0,942 

Bent 

modifiée 
25 

40 42,940 15,966 0,0315 0,639 

80 60,295 48,518 0,056 0.870 

 

Bent 

25 

 

80 

8,184 8,402 0,012 0,942 

40 7,147 5,762 0,0398 0,949 

55 3,629 4,437 0,039 0,96 

 

Bent 

modifiée 

 

25 

 

80 

60,295 48,518 0,056 0.870 

40 51,406 43,431 0,053 0,974 

55 48,146 34,866 0,048 0,881 
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   La vitesse initiale d’adsorption, h, à t → 0  est définie comme : 

h = k2. Qe
2                                                                                             .       (II.6) 

h, Qe et k2 sont obtenus à partir de la pente et de l’ordonnée à l’origine du tracé linéaire de t / Qt 

en fonction de t, Les paramètres de linéarisation l’ajustement non-linéaire de ce modèle sont 

présentés dans le tableau II.3 

Tableau II.3: Paramètres de linéarisation du modèle de pseudo-second ordre. 

 

Les résultats montrent que le modèle de pseudo deuxième ordre s’applique car R2 est 

0,99, pour la majorité des échantillons. Wang et al. [8] ont également constaté que le modèle 

s’applique pour le cas d’adsorption de l’AS par MOFs. Les figures (Figure II.7 et II.8) 

montrent la cinétique d’adsorption expérimentale et théorique d’après le modèle pseudo 

premier ordre et deuxième ordre, à différentes températures et pour les deux matériaux. 

Adsorbants 

Modèle de pseudo-second ordre 

T 

(°C) 

Concentr

ation (mg 

L-1) 

Qeexp 

(mg g-1) 

Qecal 

(mg g-1) 

h 

(mg g-1 min-1) 

K2 

(g mg-1 in-1) 

R2 

Bent 

 

25 
40 1,425 2,160 0,028 0.006 0,827 

Bent 

modifiée 
25 

40 42,94 21,834 -21,141 -0,044 0,989 

80 60,295 63,694 8,681 0,002 0,999 

Bent 

40 

80 

7,147 7,309 0,810 0,015 0,997 

55 3,629 6,188 0,072 0,002 0,879 

Bent 

modifiée 

25 

 

80 

60,295 63,694 8,681 0,002 0,999 

40 51,406 53,191 
7,241 

 

0,003 

 

0,999 

55 48,146 50,505 6,676 0,003 0,998 
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Figure II.6. Modélisations des données cinétiques de l’adsorption de l’AS par 

Bentonite brute utilisant le pseudo-premier ordre (●●● exp, — cal). 

 

Figure II.7. Modélisations des données cinétiques de l’adsorption de l’AS par Bentonite 

modifiée utilisant le pseudo-premier ordre (●●● exp, — cal). 
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Figure II.8: Modélisations des données cinétiques de l’adsorption de l’AS par Bentonite 

brute utilisant le pseudo-second-ordre (●●● exp, — cal). 

 

Figure II.9: : Modélisations des données cinétiques de l’adsorption de l’AS par Bentonite 

modifiée utilisant le pseudo-second-ordre (●●● exp, — cal). 

II.5.1.3. Modèle de diffusion intra-particulaire 

Le procédé d’adsorption à partir d’une solution aqueuse vers des solides poreux, passe 

par plusieurs étapes: 

- Transport dans la solution.  

- Diffusion à travers le film liquide entourant la particule solide, connue sous le nom 

de diffusion externe ou diffusion de la couche limite; 
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- Diffusion dans le liquide retenu dans les pores, connue sous le nom de diffusion 

interne ou diffusion intra-particulaire; 

- Adsorption ou désorption sur la surface intérieure des sites. 

La première étape n’a aucun effet sur la limitation de vitesse, puisque les expériences 

sont réalisées sous forte agitation. Des études antérieures ont montré que la dernière étape 

s’effectue très rapidement pour l’adsorption des molécules organiques dans des adsorbants 

poreux. En conséquence, les diffusions externe ou interne peuvent être des facteurs de contrôle 

de vitesse. 

Pendant l’adsorption, le transfert de matière subit une série de résistances qui peuvent être 

externes, quand les molécules de soluté diffusent vers la surface externe des particules de 

l’adsorbant, à travers un film de soluté. Elles peuvent être aussi internes, lorsque les molécules 

de soluté diffusent vers les sites d’adsorption, à travers le liquide remplissant les pores.  

A partir de la seconde loi de Fick, Weber et Morris [9] ont indiqué que dans le cas où 

l’adsorption est influencée par la diffusion intra-particulaire, la rétention d'un adsorbat (Qt) 

varie linéairement avec t1/2, selon l’équation: 

      Qt = kid .t1/2 + l                                                                                                           (II.7) 

Où  kid  est la constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg g-1.min-1/2)  

L’ordonnée à l’origine, l  renseigne sur l’épaisseur de la couche limite: une grande 

valeur de l correspond à une couche limite épaisse.   

Les tracés de la courbe: Qt= f (t1/2) ne sont pas linéaires et mettent en évidence trois 

tronçons bien distincts. Une première portion linéaire, suivie par une incurvation pour atteindre 

par la suite un plateau. Cette segmentation révèlerait l’existence de trois étapes successives 

d’adsorption. La première étape, étant plus rapide que la seconde, est attribuée à l’adsorption 

sur la surface externe. Elle correspond à la diffusion dans la couche limite des molécules de 

soluté, l’adsorbat migrant de la solution vers la surface externe de l’adsorbant. Le second 

tronçon est attribué à la diffusion intra-particulaire, laquelle détermine la vitesse de contrôle du 

mécanisme d’adsorption. Le plateau correspond à un état d’équilibre: la diffusion intra-

particulaire ralentit, conduisant à un maximum d’adsorption et une très faible concentration 

d’adsorbat dans la solution. La pente du second tronçon caractérise la constante de vitesse de 

la diffusion intra-particulaire, kid, l’ordonnée à l’origine, l, représentant l’épaisseur de la couche 

limite.  

 

 



 

 

CHAPITRE II : ADSORPTION D’ACIDE SALICYLIQUE PAR BENTONITE BRUTE ET 

BENTONITE MODIFIEE 

29 

Tableau II.4: : Paramètres de linéarisation du modèle de diffusion intra-particulaire. 

Adsorbants 

Diffusion intra-particulaire 

T (°C) 
Concentration  

(mg L-1) 

Qeexp 

(mg g-1) 

kid 

(mg g-1 min-1/2) 

l (mg g-1) R2 

 

Bent 

25 

 

80 

8,184 0,562 0 0,998 

40 7,147 0,694 1,374 0,949 

55 3,629 0,169 1,779 0,965 

Bent modifiée 

25 

 

80 

60,295 4,292 25,392 0,963 

40 51,406 7,409 2,653 0,953 

55 48,145 6,706 3,972 0,927 

 

Les coefficients de détermination représentés dans le tableau II.4 sont globalement 

supérieur à 0,93. Ces résultats confirment bien la diffusion intra-particulaire. Moniri et al. [10] 

ont trouvé la même évolution pour le cas de l’élimination d’AS par une résine préparée. 

II.6. ISOTHERMES D’ADSORPTION 

Les isothermes d’adsorption d’acide salicylique à 25, 40 et 55 °C, par la bentonite brute 

et celle modifiée, sont représentées sur la figures II.10, en coordonnées quantité adsorbée par 

gramme d’adsorbant, Qe (mg g-1), en fonction de la quantité d’AS restante en solution à 

l’équilibre, Ce (mg L-1).  

Dans l'intervalle de températures considéré, les isothermes mettent en évidence une diminution 

de la quantité adsorbée au fur et à mesure que la température augmente ; ce qui signifie que le 

processus mis en jeu est exothermique. A titre d’exemple, Bentonite modifiée adsorbe 60,29 et 

48,14 mg g-1 à 25 et 55 °C, respectivement. Une température basse favorise considérablement 

l’efficacité de nos adsorbants.  
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Les isothermes d'adsorption (figure II.10) ont été classées par Giles et al. [11] en quatre 

principales classes, pour les solutions diluées. L’interprétation du mécanisme mis en jeu, 

associé à ces isothermes, est basée sur leur pente initiale et la forme de ces courbes aux fortes 

concentrations du soluté. En utilisant cette classification, les isothermes expérimentales 

obtenues sont de type L. 

 

 

Figure II. 10. Isothermes d’adsorption de l’acide salicylique par les bentonites à          

différentes températures. 
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II.7. AFFINITE D’ADSORPTION 

L’affinité d’adsorption est la quantité d’acide salicylique adsorbée par les échantillons, 

à une température donnée, par rapport à la concentration à l’équilibre. Cette affinité relative aux 

Bent et Bent modifiée, mesurée à 25 °C, est représentée sur la figure II.11. Nous remarquons 

que la bentonite modifiée présente la plus grande affinité.  

 

Figure II.11. Affinité d’adsorption d’acide salicylique par la Bentonite et la Bentonite 

modifiée à 25°C. 

 

II.8.  DESCRIPTION DES ISOTHERMES 

II.8.1. Généralités  

L’ajustement des données expérimentales par les différentes équations d’isotherme 

représente un aspect important de l’analyse des données. La corrélation de ces derniers, à 

l’équilibre, par des équations empiriques ou théoriques est essentielle pour la simulation 

pratique de systèmes d’adsorption. Parmi les modèles disponibles, ceux de Langmuir et de 

Freundlich sont largement utilisés, grâce essentiellement à la simplicité avec laquelle on peut 

les linéariser à travers la méthode des moindres carrés. Nous examinerons ces deux modèles 

classiques, en vue de décrire les isothermes expérimentales.  

II.8.2. Isotherme de Langmuir 

Langmuir  [12], considérant les hypothèses suivantes, une surface librement atteinte, 

des sites localisés sans interaction mutuelle et énergétiquement équivalent, propose dans le cas 

d’une adsorption mono moléculaire, la formule générale suivante:  
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1
                      (II.8)                                                                                     

Avec: 

 eQ  : Quantité adsorbée à l'équilibre (mg g-1) ; 

mQ  : Quantité adsorbée à saturation (capacité d’une monocouche) (mg g-1) ; 

eC  : Concentration à l’équilibre (mg L-1) ; 

LK  : Constante d'équilibre d'adsorption, dépendant de la température et des conditions        

expérimentales (L mg-1).  

La forme linéaire de l’isotherme de Langmuir est représentée par l’équation suivante : 

                 Ce/Qe = 1/Qm.KL + Ce / Qm                                                            (II.9)             

Si l’équation II.9  est vérifiée, on doit obtenir en coordonnées Ce/Qe= f(Ce) une droite 

de pente 1/Qm et d’ordonnée à l’origine 1/Qm.KL. Les principaux résultats figurent dans le 

tableau II.5. 

Tableau II.5: Paramètres de linéarisation du modèle de Langmuir 

La représentativité d'un modèle théorique vis-à-vis des données expérimentales est 

basée sur le coefficient de détermination, R2.  

On remarque que le modèle de Langmuir ne décrit pas les isothermes expérimentales, car les 

coefficients de détermination, R2, sont faibles pour l’ensembles des échantillons. Nunell et 

Echantillons T (°C) Qm (mg g-1) KL (L mg-1) R2 

 
25 -5,345 -0,006 0,599 

Bent 40 -5,277 -0,005 0,677 

 55 -3,049 -0,006 0,693 

Bent modifiée 

25 151,515 0,027 0,575 

40 72,993 0,060 0,928 

55 75,188 0,050 0,920 



 

 

CHAPITRE II : ADSORPTION D’ACIDE SALICYLIQUE PAR BENTONITE BRUTE ET 

BENTONITE MODIFIEE 

33 

al.[13] ont constaté que Langmuir ne décrit pas les isotherme d’adsorption de l’AS par le 

charbon actif. 

II.8.3. Isotherme de Freundlich 

 Freundlich [14] considère qu’il y a différents types des sites d’adsorption d’énergie 

différente, distribués selon une loi exponentielle en fonction de la chaleur d’adsorption. Cette 

distribution des énergies d’interaction s’explique par une hétérogénéité des sites. L’équation de 

Freundlich ne prévoit pas de limite supérieure, ce qui confine son application aux milieux 

dilués. Bien qu’empirique, le modèle de Freundlich est très employé pour caractériser les 

systèmes solution-solide. Il se présente sous la forme:  

 n
eFe CKQ
1

               (II.10) 

Avec: 

eQ  : Quantité adsorbée à l'équilibre (mg g-1) ; 

eC  : Concentration à l’équilibre (mg L-1) ; 

FK : Constante tenant compte de la capacité d’adsorption (L g-1) ; 

 n   : Constante tenant compte de l’intensité d’adsorption ; 

     Les valeurs de n > 1 indiquent une adsorption favorable, des valeurs de n < 1 révèlent une 

faible adsorption.    

Lorsque l’adsorption suit le modèle de Freundlich, le tracé de lnQe en fonction de lnCe 

est une droite de pente 1/n et d’ordonnée à l’origine ln KF. Les paramètres de linéarisation sont 

représentés dans le tableau II.6. 
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Tableau II.6: Paramètres de linéarisation du modèle de Freundlich. 

Echantillons T (°C) KF   n R2 

Bent 

25 0,003   0,587 0,886 

40 0,004   0,624 0,894 

55 0,001   0,527 0,961 

Bent 

modifiée 

25 7,739   1,589 0,866 

40 13,568   2,927 0,685 

55 11,806   2,695 0,838 

D’après le tableau II.6, le modèle de Freundlich ne décrit pas les isothermes 

expérimentales, car les coefficients de détermination sont faibles.  

II.8.4. Modèle de DRK (Dubinin- Radushkevick-Kaganer) 

     Le modèle DRK [15] est utilisé pour représente l'interaction entre l'adsorbat et la surface de 

l'adsorbant selon l'équation suivante: 

                                     𝐥𝐧 𝑸𝒆 = 𝐥𝐧 𝑸𝒎 − 𝜷𝜺2                                                                 (II.11) 

Dont : 

Qe: quantité adsorbée (mol/g) ; 

β: constante reliée à l'énergie d'adsorption (mol2/J2) ; 

Qm: capacité de saturation théorique (mol/g) ; 

 ε: Potentiel Polanyi (kJ/mol) ; 

                                       𝜺 = 𝑹𝑻𝒍𝒏 (𝟏 + (
𝟏

𝑪𝒆
))                                                                     (II.12) 

R: constante de gaz (8.314 J/mol K) ; 

T: température adsorbée (K) ; 

Alors l’énergie E (kJ/mol) : 

                                        𝑬 =
𝟏

√𝟐𝜷
                                                                                    (II.13) 
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Tableau II.7: Paramètres de linéarisation du modèle de Dubinin-Radushkevick--Kaganer 

Adsorbants T (°C) β Qm E (kJ/mol) R2 

 

Bent 

25 2.10-4 7,975 50 0,511 

40 1.10-4 5,966 70,711 0,556 

55 2.10-4 6,770 50 0,736 

 

Bent modifiée 

25 6.10-6 75,317 288,676 0,808 

40 5.10-6 56,385 316,228 0,841 

55 4.10-6 52,547 353,553 0,879 

L'isotherme de DRK est généralement appliquée pour exprimer le mécanisme 

d'adsorption avec une distribution d'énergie gaussienne sur une surface hétérogène. Les 

résultats indiquent que le modèle ne décrit pas les isothermes d’adsorption car les coefficients 

de détermination sont faibles. 

II.8.5. Isotherme de Temkin  

Le modèle de Temkin [16] utilisé possède l'avantage de pouvoir représenter les résultats 

sur des gammes de concentrations étendues et permet d'accéder à la variation de l'énergie 

d'adsorption. La principale hypothèse est que le terme d'affinité diminue linéairement avec 

l'augmentation de l'adsorption sur la surface du matériau. Cette baisse de l'affinité est liée aux 

interactions entre molécules si la surface de l'adsorbant est uniforme, dans le cas d'une surface 

non uniforme, ces interactions entre molécules peuvent se superposer à ceux dus à 

l'hétérogénéité de la surface. 

L'isotherme de Temkin a été généralement présentée par l'équation suivante: 

 𝑸𝒆 =
𝑹𝑻(𝒍𝒏𝑲𝑪𝒆)

𝒃
                                                                 (II.14) 

R=8.314 J/mol K ; 

T=Température absolue (K) ; 

K=constante de Temkin (L/mg) correspondant à l'énergie maximale de liaison ; 

B=RT/b est liée à la chaleur d'adsorption ; 

La forme linéaire de l'équation II.14 est la suivante : 

                          𝑸𝒆 = (
𝑹𝑻

𝒃
) 𝒍𝒏𝑲 + (

𝑹𝑻

𝒃
) 𝒍𝒏𝑪𝒆                                                              (II.15) 
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Le tracé de Qe en fonction de ln Ce permet la détermination de B et K à partir de la 

pente et l'ordonnée à l'origine respectivement. Les paramètres sont regroupés dans le           

tableau II.8. 

Tableau II.8: Paramètres de linéarisation du modèle de Temkin 

Echantillons T (°C) B K (L/mg) R2 

 

Bent 

25 264,22 0,034 0,724 

40 377,29 0,034 0,721 

55 398,56 0,034 0,652 

 

Bent modifiée 

25 79,64 0,353 0,720 

40 209,04 1,465 0,763 

55 87,79 0,984 0,849 

 

D’après les valeurs de coefficient de détermination trouvées (tableau II.8), on constate que le 

modèle de Temkin ne s’applique pas  

II.8.6. Calcul des erreurs  

La corrélation entre les résultats expérimentaux et un modèle d'adsorption peut aider à 

comprendre le mécanisme d'adsorption et l'hétérogénéité des résultats. Le mécanisme 

d'adsorption et l'hétérogénéité de la surface de l'adsorbant également importante pour la 

conception et l'exploitation pratique des systèmes d'adsorption.  

  Six expressions d’erreur [17] [18], RMSE, χ2, SSE, ARE, SAE, et ERM, ont été 

adoptées pour résoudre les équations de l'isotherme en minimisant les erreurs entre les données 

théoriques de Qe calculées à partir des équations et les données expérimentales. Les tableaux 

II.9 et II.10, regroupent les résultats trouvés. 
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Tableau II.9: Erreurs calculées pour les isothermes d’adsorption de l’AS par la bentonite brute. 

Erreurs T (°C) Langmuir Freundlich Temkin DRK 

ARE 

25 46,16 38,05 515,76 92,11 

40 26,61 34,59 158,83 96,11 

55 471,54 330,88 204,83 68.42 

X2 

25 20.10 4.13 27.44 40.54 

40 8,53 5,53 0,51 32,40 

55 464,53 3,22 3,12 22,69 

RMSE 

25 9,46 2,21 9,87 6,42 

40 3,34 2,41 0,83 5,09 

55 172,16 1,99 2,84 4,41 

SSE 

25 626,58 34,04 681,22 288,13 

40 78,21 40,60 4,85 181,58 

55 207483,63 27,87 56,50 136,23 

 

On remarque que pour le cas du modèle DRK, les valeurs de l’erreur calculée par les 

différentes expressions présente globalement la plus grande valeur comparant avec les autres 

modèles (Tableau II.9). Par contre le modèle de Freundlich présente les plus faibles valeurs des 

erreurs. Bien que le modèle de Langmuir et Temkin ont des valeurs de R2 supérieurs par rapport 

au modèle de Freundlich.  
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Tableau II.10 : Erreurs calculées pour les isothermes d’adsorption d’AS par la bentonite  

Modifiée. 

Erreurs T (°C) Langmuir Freundlich Temkin DRK 

ARE 

25 17,60 19,62 21,12 21,63 

40 16,67 20,62 16,35 40,57 

55 15,46 14,79 118,21 12 ,30 

X2 

25 28,46 23,01 27,20 50,99 

40 21,83 14,68 134,48 11.13 

55 12,41 7,81 185,57 10 ,76 

RMSE 

25 17,35 15,65 17,76 23,09 

40 9,35 8,07 19,36 8,56 

55 7,89 6,12 52,20 8,89 

SSE 

25 2107,73 1714,31 2206,83 3732,59 

40 612,18 455,93 2623,76 512,78 

55 435,89 262,47 19074,81 553,48 

 

Le cas de bentonite modifiée, les modèles de Temkin et langmuir présentent les plus 

faibles valeurs des erreurs par rapport aux autres modèles. Les valeurs sont en accord avec les 

valeurs de R2 calculées. 

 

II.8.7. Modélisation non linéaire 

           En raison du problème inhérent à la linéarisation, les ensembles des paramètres 

isothermes ont été déterminés par régression non linéaire. Cela fournit une méthode 

mathématiquement rigoureuse pour déterminer les paramètres isothermes en utilisant la forme 

originale de l'équation isotherme. Les données d'équilibre d'adsorption pour l’adsorption de 

l’AS sur les bentonites ont été analysées par une analyse d'ajustement de courbe non linéaire. 

Deux modèles non linéaires sont utilisés, le modèle de de Redlich-Peterson (R-P) [19] et celui 

de Temkin. 

Les Tableaux II.11-12 donnent l'estimation des paramètres de l’ajustement non linéaire et les 

erreurs calculées de Redlich Peterson (bentonite brute) et Temkin (bentonite modifiée). 
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Tableau II.11 : Paramètres de de l’ajustement non linéaire du modèle de R-P pour la 

bentonite brute.  

T (°C) Paramètres Erreurs 

 

25 

KR-P 0,133 χ2 1,320 

ar-p 1,86 ×1011 
R2 0,986 

β -5,96 

 

40 

KR-P 0,098 χ2 2,950 

ar-p 3,55 ×1034 
R2 0,947 

β -17,44 

 

55 

KR-P 0,094 χ2 2,920 

ar-p 5,66 ×1036 
R2 

0,942 
β -18,76 

 

Tableau II.12 : Paramètres de de l’ajustement non linéaire du modèle de Temkin pour la 

bentonite modifiée.  

T (°C) Paramètres Erreurs 

 

25 

K (L /mg) 1,021 χ2 55,23 

b 185,18 R2 0,848 

40 

K (L /mg) 1,465 χ2 84,15 

b 199,07 R2 0,760 

55 

K (L /mg) 0,370 χ2 444,48 

b 79,663 R2 0,718 

Les isothermes expérimentales et théoriques obtenus par le modèle non linéaire à différentes 

températures sont représentées sur les figures II.12 et II.13. 
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Figure II. 12. Isothermes d’adsorption de l’AS par la bentonite brute expérimentales (●♦■) et 

théoriques (—) obtenus par le modèle non linéaire de Redlich Peterson, à 25, 40 et 55 °C. 
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Figure II. 13. Isothermes d’adsorption de l’AS par la bentonite modifiée expérimentales 

(●♦■) et théoriques (—) obtenus par le modèle non linéaire de Temkin, à 25, 40 et 55 °C. 
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II.9. COMPARAISON AVEC D’AUTRES ADSORBANTS 

Le tableau II.13 compare la quantité maximale adsorbée de l’acide salicylique par la 

bentonite modifiée avec d’autres adsorbants. On remarque nos adsorbants présentent une 

capacité d’adsorption supérieure par rapport à la majorité des matériaux utilisés. 

Tableau II.13: Capacités de fixation d’AS par différents adsorbants reportées dans la 

littérature. 

Adsorbants Qe  (mg g-1) References 

Membrane composite en nanofibres modifiée par 

UiO-66(Hf) MOFs 
128,21 [8] 

Zéolithe Y modifiée 3,90 [2] 

Chitosane (CS)-acrylamide (AM)  106,50 [1] 

Charbon actif 179 [13] 

Peau de banane traitée par micro-ondes (BPC) 36,39 [20] 

Olypyrrole-TiO2 composé 32,4 [5] 

polymère à base de chitosane (AGCTS) 62 [21] 

Bentonite modifiée 127,74 Cette étude 

 

II.10. GRANDEURS THERMODYNAMIQUES 

Les paramètres thermodynamiques mettant en évidence le changement de l’énergie libre 

de Gibbs, ΔG, de l’enthalpie, ΔH, et de l’entropie, ΔS, permettent de prévoir la spontanéité d’un 

processus d’adsorption. D’une façon générale, le phénomène d’adsorption est toujours 

accompagné d’un effet thermique qui peut être soit exothermique (ΔH < 0) ou endothermique 

(ΔH > 0). La mesure de la chaleur ΔH est le principal critère qui permet de différencier la 

chimisorption de la physisorption. 

Les grandeurs thermodynamiques sont déterminées à partir de l’équation de Van’t Hoff 

[28]: 

 ln Kd = (- ΔH/R.T) + (ΔS/R)            (II.16) 

Où  

Kd: Coefficient de distribution ; 

ΔH: Enthalpie (Joule mole-1) ; 

ΔS: Entropie (Joule mole-1 K-1) ; 

T: Température absolue (K) ; 
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R: Constante des gaz parfaits (8,32 Joule mole-1 K-1 ; 

Le coefficient de distribution Kd  représente le rapport entre la quantité adsorbée à 

l’équilibre et la concentration dans la solution, soit: 

 Kd = Qe / Ce                                                                                      (II.17) 

Le tracé linéaire est obtenu en portant ln Kd en fonction de l’inverse de la température, 

l’enthalpie standard, ΔH, et l’entropie standard, ΔS, sont déduites de la pente et de l’ordonnée 

à l’origine, respectivement.  

     L’équation suivante donne l’énergie libre de Gibbs, ΔG: 

 ΔG = ΔH – T ΔS           (II.18) 

 Le tableau II.14 regroupe les grandeurs thermodynamiques déterminées pour l’adsorption de 

l’AS par les bentonites. 

Tableau II.14: Grandeurs thermodynamiques 

Echantillons 

ΔH  

(kJ mole-1) 

ΔS  

(kJ mole-1 K-1) 

ΔG (kJ mole-1) 

25 °C 40 °C 55 °C 

Bent 27,502 -0,118 -7,664 -9,434 -11,203 

Bent 

modifiée 
12,135 -0,032 21,732 22,216 22,699 

 

Dans le cas d’une physisorption, la variation de l’énergie libre se situe entre 0 et 20 kJ 

mole-1, quant à la chimisorption, elle se trouve dans l’intervalle 80-400 kJ mole-1.  

Les valeurs de l’énergie libre (ΔG) trouvées, indiquent que le processus d’adsorption est 

spontané pour la bentonite et non spontané pour la bentonite modifiée. Les valeurs de ΔH sont 

positives, montrent la nature endothermique du processus d’adsorption. La fixation de AS sur 

la surface des matériaux aboutit, par ailleurs, à un système adsorbat-adsorbant ordonné (ΔS  

0). Yang et al. [22], ont abouti à la même évolution dans le cas d’adsorption de l’AS par un 

polymères hyperréticulés à base de phosphore.  
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II.11. CONCLUSION 

Dans ce chapitre on a étudié l’adsorption d’acide salicylique par une bentonite brute et 

modifiée. L’effet du pH a montré qu’un pH de 7 est meilleur pour l’adsorption d’AS par la 

bentonite modifiée, l'adsorption d’AS est principalement attribuée à l'attraction électrostatique 

entre l'anion carboxylate de l’AS et la charge positive du tensioactif.   Mais la variation du de 

pH n’influe pas sur la capacité d’adsorption d’AS par la bentonite brute. L’étude cinétique 

révèle l’application du modèle pseudo second ordre et la diffusion intraparticulaire s’applique 

aussi. Les isothermes d’adsorption montrent que l’augmentation de la température diminue la 

capacité d’adsorption. La modélisation linéaire a montré qu’aucun modèle a été appliqué pour 

les isothermes d’adsorption de l’AS par les bentonites. Les modèles non linéaires de Redlich 

Peterson et Temkin sont applicables pour la bentonite brute et modifiée respectivement. Les 

grandeurs thermodynamiques indiquent que le processus est endothermique et le système 

adsorbat-adsorbant est ordonné. 
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CONCLUSION GENERALE 

 

CONCLUSION GENERALE 

 

L’adsorption de l’acide salicylique par l’argile brute et modifiée a été examinée. On a 

étudié différents paramètres tels que : pH de solution, temps de contact, effet de la concentration 

de polluant, modélisation linéaire et non linéaire des isothermes d’adsorption et détermination 

des grandeurs thermodynamiques. 

L’effet du pH a montré qu’un pH de 7 est meilleur pour les deux matériaux. Un temps 

de 120 min est nécessaire pour atteindre l’équilibre des deux matériaux. Le modèle de pseudo-

second ordre décrit la cinétique d’adsorption de la bentonite modifiée avec la contribution de 

la diffusion externe. 

Les isothermes d’adsorption sont de type L. La capacité d’adsorption diminue avec 

l’augmentation de température quel que soit le matériau. L’affinité d’adsorption a montré que 

l’argile modifiée a une capacité d’adsorption plus grande que l’argile brute.  

La modélisation des isothermes d’adsorption a montré les modèles linéaires ne 

s’appliquent (Langmuir, Freundlich, DRK et Temkin). En plus différentes expressions d’erreurs 

ont été utilisées pour les calculs d’erreurs confirment les résultats trouvés. Les deux modèles 

non linéaires Redlich Peterson et Temkin s’applique.  

Les grandeurs thermodynamiques montrent que les valeurs de l’énergie libre, ΔG, sont 

négatives pour bentonite brute et positives pour la bentonite modifiée, ceci implique que le 

processus est spontané et non spontané pour brute et modifiée, respectivement.  

 

Les valeurs positives de ΔH montrent la nature endothermique du processus 

d’adsorption d’AS par les argiles. Pour l’adsorption de l’acide salicylique les valeurs de 

l’entropie sont négatives indiquant que la fixation AS sur la surface des matériaux aboutit, par 

ailleurs, à un système adsorbat-adsorbant ordonné. 

 

 


